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© Bis-Guanidine und diese enthaltende Fungizide. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Bis-Guanidin-Derivate der allgemeinen Formel I, 



Rl-N 



rf^ NH ~ ( CH 2 ) n -X- ( CH 2 ) n ~NH-^NH-R * 
R2/N H^R2 



CO 



CM 



in der 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy-alkyl, Halogenalkenyl; Oder 
eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Ring, die gegebenenfalls substituiert 
ist, 

Oder eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls substituiert ist t 

mit der MaBgabe, da/3 nur einer der beiden Substituenten R 1 oder R 2 Wasserstoff sein kann; 
Oder 

R 1 und R 2 zusammen mit den Atomen, deren Substituenten sie sind, einen heterocyclischen Ring bedeu- 

ten, der substituiert sein kann; 
X CH2, O, eine C-C-Einfachbindung, NH, N-(Alkyl) oder N-Benzyl, wobei der Phenylring des 

Benzylrestes substituiert sein kann, 
n 5 bis 8 bedeuten, 

sowie ihre pfianzenvertraglichen Saureadditionssalze und ihre Metallkomplexe und diese Verbindungen enthal- 
tende Fungizide. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Bis-Guanidine mit fungizider Wirkung und diese enthaltende 
Fungizide. 

Aus GB 1 114 155 ist die Verbindung 

5 NH NH 

II || 
H 2 N-C-NH- ( CH 2 ) 8 ~NH- ( CH 2 ) 8 ~NH-C-NH 2 

w und ihre fungizide Wirkung bekannt. 

Weiterhin ist die fungizide Wirkung von or,a>-Bis-(3,4-dichlorbenzylguanidino)alkanen bekannt (A. F. 
McKay et al., J. Med. Chem. 6 (1963) 587). 



75 



NH NH 



20 Weitere Guanidine sind bekannt aus US 3 468 898, DE 39 22 232.2, EP 338 430, GB 935 614 und EP 
406 699. 

Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und - 
konzentrationen nicht immer befriedigend. 

Es wurde nun gefunden, da/3 Bis-Guanidin-Derivate der allgemeinen Formel I, 
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Rl-N 



'""IT™" ( CH 2 J n ~ X ~ ( CH 2 ) n-NH\^NH-R 1 



30 



in der 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cs-Cio-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl, C3-Cio-Alkinyl, Ci-C 8 - 
Alkoxy-C2-C8-alkyl, C 3 -Cio-Halogenalkenyl; oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 
Kohlenstoffatomen im Ring, die bis zu drei der folgenden Substituenten 
35 Hydroxyl, Ci -Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Ci 0 -Halogenalkyl und Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs-alkyl 

tragen kann; 

oder eine Benzylgruppe, die durch bis zu drei Ci-Cio-Alkyl- oder Ci-Cio-Alkoxy-Gruppen 
substituiert sein kann, wobei der Substituent noch eine Hydroxyl- oder Ci-C6-Alkoxygru- 
ppe tragen kann; oder die Benzylgruppe durch eine Ci-Cio-Halogenalkyl-Gruppe substitu- 
40 iert ist, 

mit der Maflgabe, daJ3 nur einer der beiden Substituenten R 1 oder R 2 Wasserstoff sein 
kann; oder 

R 1 und R 2 zusammen mit den Atomen, deren Substituenten sie sind, einen 5- bis 11-gliedrigen 
heterocyclischen Ring bedeuten, der durch Ci -Cio-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs-alkyl 
45 ein- bis dreifach substituiert sein kann; 

X CH 2 , O, eine C-C-Einfachbindung, NH, N-(Ci -Cio-Alkyl) oder N-Benzyl, wobei der Phenyl- 

ring des Benzylrestes einfach bis dreifach durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Cio- 
Halogenalkyl oder Halogen substituiert sein kann, 
n 5 bis 8 bedeuten, 

so sowie ihre pflanzenvertraglichen Saureadditionssalze und ihre Metallkomplexe eine ausgezeichnete fungizi- 
de Wirkung gegen phytopathogene Pilze besitzen. 

Wenn R 1 oder R 2 Wasserstoff bedeuten, konnen die Verbindungen in tautomeren Formen vorliegen, die 
von der Erfindung umfaflt werden. 

Im Hinblick auf ihre fungizide Wirkung werden diejenigen Verbindungen bevorzugt, in denen die 
55 Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R\ R 2 Wasserstoff, mit der Maflgabe, dafl mindestens einer der Substituenten R\ R 2 verschieden 
von Wasserstoff ist; 

Cs -Cio-Alkyl, insbesondere die Pentyh 1,1-Dimethylpropyl- oder die 2,4,4-Trimethyl-pent-2-yl- 
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gruppe; 

C3-Cio-Alkenyl oder Ca-Cio-Alkinyl, insbesondere die Allyh Dimethylallyl- Oder die But-2-inyl- 
gruppe; 

Ci-C8-Alkoxy-C2-C8-alkyl t insbesondere die Methoxy-ethyl-, tert.-Butoxy-ethyl oder die 
Methoxy-propyl-gruppe; 

Ca-Cio-Halogenalkenyl, insbesondere die 3-Brom-prop-2-enyl-, 2-Brom-prop-2-enyl- oder die 
3-Chlor-prop-2-enyl-gruppe; 

Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl und Cyclododecyl, wobei diese Gruppen bis 
zu drei der folgenden Reste tragen konnen: 
Hydroxyl; 

Ci-Cio-Alkylgruppen, insbesondere die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, 1 ,1-Dimethylpropyl oder die 2,4,4-Trimethyl-pent-2-yl-grup- 
pe; 

Ci-Cio-Alkoxygruppen, insbesondere die Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, n-Butoxy-, tert- 
Butoxy- oder die Octyloxy gruppe; 

Ci-C4-Halogenalkylgruppen, insbesondere die Trifluormethylgruppe oder die Pentafluo- 
rethylgruppe; 

Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs-alkylgruppen, insbesondere die Methoxy-methyl-, Ethoxy-methyl-, 
Methoxy-ethyl-, tert.-Butoxy-m ethyl- oder die 1 -Methoxy- 1 -methyl-ethylgruppe; oder 
Benzyl, wobei diese Gruppe bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: 

die Ci-Cio-Alkylgruppe, insbesondere die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, 1 ,1-Dimethylethyl-, 1 ,1-Dimethylpropyl-, 2,3-Dimethylpropyl-, 
1,1,2-Trimethylpropyl-, 2-Hydroxy-prop-2-yl- oder die 2-Methoxy-prop-2-yl-gruppe; 

die Ci-Cio-Alkoxygruppe, insbesondere die Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, n-Butoxy-, 
tert.-Butoxy- oder die Octyloxy gruppe; 

die Ci-Cio-Halogenalkylgruppe, insbesondere die Trifluormethyl- oder die Pentafluorethyl- 
gruppe; 

besonders bevorzugt unter den Resten R 1 und R 2 werden Wasserstoff, mit der Mafigabe, dafi mindestens 
einer der Substituenten R 1 , R 2 verschieden von Wasserstoff ist, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 2- 
Methylcyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 3-Trifluormethylcyclohexyl, 3,3-Dimethylcyclohexyl, 4-tert.-Butylcy- 
clohexyl, 4-Methylbenzyl, 4- Ethyl benzyl, 4-lsopropylbenzyl, 4-tert.-Butylbenzyl, 4-(1 ,1,2-Tri methyl propyl )- 
benzyl, 2,4-Dimethylbenzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-tert.-Butoxybenzyl oder 3,4-Dimethoxybenzyl; 

R 1 und R 2 zusammen mit den Atomen, deren Substituenten sie sind, einen 5- bis 1 1-gliedrigen 
heterocyclischen Ring bedeuten, insbesondere einen Imidazolinyl-, Tetrahydro-pyrimidinyl- 
, Tetrahydro-1 ,3-diazepinyl-,Hexahydro-1 ,3-diazocinyl- oder Hexahydro-1 ,3-diazoninylgrup- 
pe, wobei diese bis zu drei der folgenden Substituenten tragen konnen: 

Ci-Cio-Alkylgruppen, insbesondere die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, 1 ,1-Dimethylpropyl- oder die 2,4,4-Trimethyl-pent-2-yl- 
gruppe; 

Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs-alkylgruppe, insbesondere die Methoxy-methyl-, Ethoxy-methyl-, 
Methoxy-ethyl-, tert.-Butoxy-methyl- oder die 1-Methoxy-1 -methyl-ethylgruppe; 
besonders bevorzugt unter den Resten R 1 und R 2 werden Imidazolinyl, Tetrahydro- 
pyrimidinyl, 4,4-Dimethyl-tetrahydropyrimidinyl, 5-tert-Butyl-tetrahydropyrimidinyl oder 5- 
Ethyl-5-propylhexahydro-1 ,3-diazocinyl 
X CH 2 , O, eine C-C-Einfachbindung, NH, N-(Ci-Cio-Alkyl), insbesondere N-Methyl, N-Ethyl, 

N-Propyl, N-lsopropyl, N-Butyl, N-lsobutyl, N-sek.-Butyl, N-tert.-Butyl oder N-1 ,1-Dimethyl- 
propyl, N-Benzyl, wobei der Phenylring noch durch Ci-Cio-Alkyl, insbesondere Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, 1 ,1-Dimethylethyl, 1 ,1- 
Dimethylpropyl, 2,3-Dimethylpropyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, Ci-Cio-Alkoxy, insbesondere 
Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, tert.-Butoxy oder Octyloxy, Ci-Cio-Halogenalkyl, 
Trifluormethyl oder Pentafluorethyl oder Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, 
substituiert sein kann; 

besonders bevorzugt unter dem Rest X werden CH2, NH, N-Methyl, N-Ethyl, N-Benzyl, N- 
4-tert.-Butylbenzyl, N-4-(1 ,1 ,2-Trimethylpropyl)-benzyl, N-4- Methoxy benzyl, N-4-tert- 
Butoxy-benzyl, N-4-Chlorbenzyl, N-4-Fluorbenzyl oder eine C-C-Einfachbindung; 
n 5 bis 8, d.h. 5, 6. 7, 8. 

Weiterhin bevorzugt werden Verbindungen, in denen R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder Cycloalkyl, wie oben definiert, und X NH bedeuten. Es werden weiter 
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bevorzugt Verbindungen, in denen R 1 und R 2 zusammen Imidazolinyl oder Tetrahydropyri- 
midinyl und X NH oder eine Einfachbindung bedeuten. 
Als Saureadditionssalze eignen sich die pflanzenvertraglichen Salze von solchen Sauren, die die 
fungizide Wirkung von I nicht beeintrachtigen, also z. B. die Iodide, Chloride, Bromide, Sulfate, Dodecylsul- 
5 fate, Nitrate, Carbonate, Phosphate, Borate. Formiate, Acetate, Propionate, Benzoate, Oxalate, Naphthalin- 
sulfonate, Dodecylbenzolsulfonate, Lactate, Citrate und die Salze mit dem Anion des Saccharins. 

Als Metallkomplexe kommen die Komplexe des Kupfers, Zinks, Zinns, Mangans, Eisens, Kobalts oder 
Nickels in Betracht. Vorzugsweise stellt man die Komplexe aus den freien Basen I und den mineralsauren 
Salzen, beispielsweise den Chloriden oder Sulfaten, der Metalle her. 
10 Die Bis-Guanidine I sind auf verschiedenen Wegen darstellbar, und zwar bevorzugt nach den folgenden 
Methoden: 

a) Herstellung aus Isothiuroniumsalzen und Diaminen 



75 



20 



2 yi + Y'- II 

R2 H 
+ 



H 2 N~(CH2) n -X-(CH 2 ) n ~NH2 III 



I " HY 1 



25 

In diesen Formeln steht R 3 fur eine Benzyl- oder eine Ci-C^-Alkylgruppe, z. B. Methyl oder Ethyl, und 
Y* fur Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Methylsulfat, Methylsulfonat Oder Tosylat. 

Die Ausgangsverbindungen II und 111 sind bekannt oder auf bekannte Weise erhaltlich (bezUglich der 
Isothiuroniumsalze s. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage, Bd. IX, S. 900ff). 
30 Die im Formelschema aufgezeigte an sich bekannte Umsetzung von Isothiuroniumsalzen mit Diaminen 
(z. B. A. V. Bogatskii et al. a Khim.-Farm. Zh. 17 (1983) 308; CA 98 215574z) zu Bis-Guanidin-Verbindungen 
l*HY' erfolgt bevorzugt in polaren Losungsmitteln wie Alkoholen, Ketonen, Ethern, Nitrilen, Dimethylsulfoxid, 
N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid Oder Dimethylacetamid. 

Bei der DurchfGhrung der Reaktion setzt man im allgemeinen pro Mol an Diaminoverbindung III 2,0 bis 
35 4,0 Mol, besonders bevorzugt 2,0 Mol an Isothiuroniumsalz II ein. Zusatzlich kann noch ein tertiares Amin 
wie Triethylamin als Hilfsbase zugegeben werden. Bevorzugt setzt man in diesem Fall aquimolare Mengen 
der Hilfsbase, bezogen auf das Isothiuroniumsalz, ein. 

Die Reaktionstemperaturen konnen zwischen 20* C und der Siedetemperatur des Losungsmittels 
liegen, vorzugsweise arbeitet man zwischen 60 und 130* C. 
40 Die Umsetzung erfolgt bevorzugt bei Normaldruck. 

Durch Anionenaustausch lassen sich Salze mit anderen Anionen - oder - bei Ersatz durch Hydroxyl- 
lonen - die freien Basen I erhalten. 

b) Herstellung aus Aminoiminomethansulfonsauren und Diaminen - - 

45 

R1-NH>y"S03H 

2 N + H 2 N^(CH 2 ) n -X-(CH 2 ) n -NH 2 * I 



50 



R2 

IV in 



Die Ausgangverbindungen IV sind bekannt bzw. lassen sich auf bekannte Weise aus Thiohamstoffderi- 
55 vaten darstellen 

(z. B.C.A. Maryanoff et al., J. Org. Chern.. 51 (1986) 1882). 

FOr die Umsetzung empfehlen sich Temperaturen zwischen 0*C und der Siedetemperatur des 
Losungsmittels. 

4 
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Bezuglich der Mengenverhaltnisse und des Druckes gelten die Angaben fur Methode a). 
Bezuglich der Losungsmittel gelten die Angaben fur Methode a), ganz besonders bevorzugt ist 
Acetonitril. 

5 c) Herstellung aus Carbodiimiden und Diaminen 
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2 Rl-N=C=N-R2 V 

H 2 N-(CH2) n -X-(CH2) n -NH2 III 



Die Ausgangsverbindungen V sind bekannt oder lassen sich in Analogie zu bekannten Verfahren 
herstellen (vgl. z. B.M. Mikolaiczyk, Tetrahedron 37 (1981) 233). 

Fur die Umsetzung empfehlen sich pro Mol an Diaminoverbindung III 2 Mol an Carbodiimidverbindung 
V einzusetzen, bevorzugt arbeitet man Qber das Verhaltnis 1 : 2 hinaus mit einem geringen UberschuJS der 
Amin- Oder Carbodiimidkomponente, bis etwa 10 %. 

Als Losungsmitttel fur die Umsetzungen kommen Kohlenwasserstoffe wie Hexan oder Toluol, kurzketti- 
ge Alkohole wie Isopropanol oder tert-Butanol, Amide wie Dimethylformamid oder Nitrile wie Acetonitril in 
Frage. . 

Bezuglich der Temperatur und des Druckes gelten die Angaben fur Methode a), 
d) Herstellung aus Imidocarbonaten und Aminen 

+Rl-NH 2 Vila + H 2 N-(CH2) n -X-(CH 2 )n-NH2 III 

/ 

N 

R5-Z-^Z-R5 
VI 

+R2-NH 2 Vllb + H 2 N-(CH2)n-X-(CH2) n -NH 2 111 



In dieser Formel steht im Falle von Z = O R* fur eine Cyan-, Benzoyl- oder Methansulfonsauregruppe 
und R 5 fur eine Phenylgruppe oder im Falle von Z = SR 4 fUr eine Cyan- und R 5 fur eine Methylgruppe. 
Die an sich bekannte Umsetzung von Imidocarbonaten mit zwei Aminen (vgl. z.B. A. Buschauer, 
40 Arzneim.-Forsch./Drug. Res., 37 (1987) 1003, 1008; Arch. Pharm., 321 (1988) 281) erfolgt in zwei getrennten 
Stufen. Die Reaktion des Imidocarbonats mit dem ersten Amin wird bevorzugt in einem chlorierten 
Kohlenwasserstoff wie Dichlormethan, einem Ether wie Diethylether oder Tetrahydrofuran, einem kurzketti- 
gen Alkohol wie Methanol oder Isopropanol, einer Wasser/Alkohol-Mischung wie Wasser/Methanol oder 
einem Nitril wie Acetonitril durchgefUhrt. Die weitere Umsetzung des Produktes mit dem zweiten Amin 
45 erfolgt dann in einem polaren Losungsmittel wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, tert-Butanol, Pyridin oder 
Acetonitril. 

FUr die Umsetzungen empfehlen sich pro Mol an Imidocarbonatverbindung VI 1,0 Mol an Aminverbin- 
dung Vila bzw. Vllb und 0,5 Mol an Diaminverbindung III einzusetzen, bevorzugt arbeitet man mit einem 
geringen Uberschufi der Aminkomponente, bis etwa 10 %. 
so Bezuglich der Temperatur und des Druckes gelten die Angaben fOr Methode a). 

Die Hydrolyse der erhaltenen Verbindungen erfolgt auf bekannte Weise, vorteilhaft in einer Mineralsaure 
oder aber auch einer organischen Carbonsaure bei z. B. 70 bis 120° C. Bevorzugt verwendet man 2 bis 10 
M Salzsaure oder 50 bis 80%ige Essigsaure. 

Man erhalt die Chlorid- oder Acetatsalze der Verbindungen I mit R 1 oder R 2 gleich Wasserstoff. 
55 BezGglich der Darstellung der freien Basen I gelten die Angaben fur Methode a). 

e) Herstellung aus Bromcyan und Aminen 
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+ Rl-NH 2 Vila H 2 N-(CH 2 ) n -X-(CH 2 ) n -NH 2 -HY' III-HY' 
- -Rl-NH-CN Villa— — " 



Br— CN 



+R2-NH 2 VI lb 



►R2-NH-CN VI I lb 



H 2 N-(CH 2 ) n -X-(CH 2 ) n -NH 2 -HY» III* HY 1 



►I -HY 



TO 



75 



2 Br— CN 
+ 



H 2 N-(CH 2 ) n -X-(CH 2 ) n -NH 2 
III 



bzw . 



NC-NH- ( CH 2 ) a"*" ( CH 2 ) p-N^N 
IX 

+ Rl-NH 2 -HY' VIIa-HY 1 



+R-NH 2 -HY' VIIb-HY 1 



I-HY 1 



20 



25 



30 



35 



In diesen Formeln bedeutet Y* bevorzugt Chlorid. 

Die aus Houben-Weyl, Methoden der Org. Chemie, 4. Auflage, Bd. E4, S. 981, an sich bekannte 
Umsetzung von Bromcyan mit Aminen zu N-substituierten Cyanamiden erfolgt bevorzugt im Zweiphasensy- 
stem, z.B. Wasser/Dichlormethan, oder aber wasserfrei in inerten Losungsmitteln wie Diethylether, Tetrah- 
ydrofuran, Dioxan, Dichlormethan oder Toluol. 

Fur die Umsetzungen empfehlen sich Temperaturen von -20 bis + 10° C. 

Beziiglich der Mengenverhaltnisse und des Druckes gelten die Angaben fur Methode d). 

Die aus Houben-Weyl, Methoden der Org. Chemie, 4. Auflage, Bd. E4, S. 609, an sich bekannte 
Umsetzung der N-substituierten Cyanamide Villa, Vlllb und IX mit den Hydrochloriden der Amine III, Vila 
und Vllb erfolgt bevorzugt losungsmittelfrei bei Temperaturen von beispielsweise 130 bis 250* C. 

Beziiglich der eingesetzten Mengen, des Druckes oder der DarsteUung der freien Basen I gelten die 
Angaben fUr Methode d). 

Man erhalt die Verbindungen I mit R 1 oder R 2 gleich Wasserstoff. 

Die Verbindungen der Formel I und ihre Salze und Metallkomplexe eignen sich als Fungizide bei guter 
Pflanzenvertraglichkeit. 

Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1, nach Methode a), (Verbindung 11a) 
40 1 ,1 3-Bis-(3,3-dimethyl-cyclohexy l)-guanidino-7-aza-tridecan-di-hydroiodid 

H 



45 



CH 3 CH 3 



NH^-NH- ( CH 2 ) 6-NH- ( CH 2 ) 6~ NH ^^^^^| 2 



HJ 



NH 



CH 3 CH 3 



Eine Mischung aus 16,4 g (0,050 mol) 3,3-Dimethyl-cyclohexyl-S-methyl-isothiuroniumiodid, 5,3 g 
so (0,025 mol) 1,13-Diamino-7-aza-tridecan, 5 g (0,050 mol) Triethylamin und 15 g Molekularsieb (4A) in 200 
ml wasserfreiem Acetonitril wurde unter einer Stickstoffatmosphare 48 Stunden lang unter Abspaltung von 
Methanthiol auf Ruckflufitemperatur erhitzt. Nach hei/ter nitration wurde die Verbindung von der Losung 
abgetrennt. 

Ausbeute: 93 % d. Theorie; Fp.: 120* C. 

55 

Vorstufe A1 

3,3-Dimethyl-cyclohexyl-S-methyl-isothiuroniumiodid 

6 
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NH 



HJ 



Eine Losung von 63 g (0,339 mol) 3,3-Dimethyl-cyclohexylthioharnstoff und 48,1 g (0,339 mol) 
lodmethan in 100 ml Methanol wurde 1 Stunde auf Ruckflufitemperatur erhitzt Nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels im Vakuum blieb ein gelber harzartiger Festkorper zuruck. 
70 Ausbeute: 58 % d. Theorie; Fp.: 80* C. 

Vorstufe A2 

3,3-Dimethyl-cyclohexyl-thioharnstoff 



55 



j-^j^NH 



NH 2 



Zu einer Losung von 33 g (0,44 mol) Ammoniumrhodanid In 100 ml absolutem Aceton wurde innerhalb 
von 10 Minuten 59 g (0,42 mol) Benzoylchlorid getropft. Nach 10minutigem Ruhren bei Ruckflufltemperatur 
tropfte man 50,8 g (0,40 mol) 3,3-Dimethylcyclohexylamin zu, erhitzte weltere 20 Minuten zum Ruckflufi und 

25 ruhrte das Reaktionsgemisch in 500 ml Eiswasser. Der ausgefallene Feststoff wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, in einem hei/ten Gemisch aus 500 ml 10%iger Natronlauge und 125 ml Ethanol gelost und 30 
Minuten zum Ruckflufi erhitzt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung mit Eiswasser verdunnt, mit 
konzentrierter Salzsaure zunachst auf pH = 1 und schliefilich mit testem Natriumhydrogencarbonat auf pH 
= 9 eingestellt. Der resultierende Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 *C im 

30 Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 85 % d. Th.; Fp.: 153* C. 

Beispiel 2 (Verbindung 18a) 

35 1,1 7-Bis-cyclohexylguanidino-9-aza-heptadecan-tri-acetat 

p-*^^NH^^NH-(^ -3 CH3COOH 

\^ NH NH \^ 

40 

10,2 g (0,011 mol) 1 ,17-Bis-cyclohexylguanidino-9-aza-heptadecan-dihydroiodid in 150 ml 
MethanolA/Vasser (1:1) wurden uber eine Saule mit 250 g lonenaustauscher (OH"-Form) filtriert. Nach 
Aufarbeitung wurde die erhaltene freie Guanidin-Base in Methanol gelost und mit einem UberschuB Eisessig 
45 in das Tri-acetat UbergefUhrt. 

Beispiel 3, nach Methode a) (Verbindung 16a) 

1 ,1 7-Bis-cyclohexylguanidino-9-aza-heptadecan-di-hydroiodid 



NH NH 



Eine Mischung aus 30,0 g (0,10 mol) Cyclohexyl-S-methylisothiuroniumiodid, 13,6 g (0,05 mol) 1,17- 
Diamino-9-aza-heptadecan, 10,0 g (0,10 mol) Triethylamin und 20 g Molekularsieb (4 A) in 300 ml 
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wasserfreiem Acetonitril wurde unter einer Stickstoffatmosphare 5 Tage lang unter Abspaltung von Methant- 
hiol auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach hei/ter Filtration wurde wie Oblich aufgearbeitet. 
Ausbeute: 43 % d. Theorie; Fp.: 170* C. 

Vorstufe B1 

Cyclohexyl-S-methyMsothiuroniumiodid 

H 

• HJ 



20 



25 



30 



50 



\^ NH 



75 Eine Losung von 62,0 g (0,392 mol) Cyclohexyl-thioharnstoff und 55,7 g (0,392 mol) lodmethan in 300 
ml Methanol wurde 1 Stunde auf RUckfluBtemperatur erhitzt. Nach dem AbkGhlen auf Raumtemperatur 
wurde das Produkt durch Zugabe von Methyl-tert.-butyl-ether ausgefallt, abgesaugt, mit Methyl-tert.-butyl- 
ether und Hexan gewaschen und schlieBlich bei 50° C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 68 % d. Theorie; Fp.: 115 - 120* C. 



Vorstufe B2 

Cyclohexyl-thioharnstoff 



NH o 



Zu einer Losung von- 165,0 g (2,2 mol) Ammoniumrhodanid in 500 ml absolutem Aceton wurde 
innerhalb von 10 Minuten 295,5 g (2,1 mol) Benzoylchlorid getropft. Nach 10minUtigem RUhren bei 
ROckflu/ftemperatur tropfte man 1 98,9 g (2,0 mol) Cyclohexylamin zu und erhitzte weitere 20 Minuten zum 

35 Ruckflu/3. Danach ruhrte man das Reaktionsgemisch in 4 I Eiswasser und dekantierte das Wasser vom olig 
anfallenden Produkt ab. Der Ruckstand wurde in einem hei/ten Gemisch aus 2 I 10%iger Natronlauge und 
500 ml Ethanol gelost und 30 Minuten zum RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 
mit Eiswasser verdUnnt, mit konzentrierter Salzsaure zunachst auf pH = 1 und schliefllich mit festem 
Natriumhydrogencarbonat auf pH = 9 eingestellt Der resultierende Niederschlag wurde abgesaugt, mit 

40 Wasser gewaschen und bei 80* C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 78 % d. Th.; Fp.: 135* C. 

Beispiel 4, nach Methode c) (Verbindung 14a) 

45 1,1 S-Bis-tN.N'-dicyclohexyOguanidino^-aza-tridecan-tri-hydrochlorid 



55 Eine Mischung aus 49,4 g (0,24 mol) Dicyclohexylcarbodiimid, 21,5 g (0,10 mol) 1 ,1 3-Diamino-7-aza- 
tridecan und 400 ml wasserfreiem tert.-Butanol wurde 12 Stunden lang auf Ruckflufitemperatur erhitzt. Nach 
Isolierung versetzte man das olige Produkt mit methanolischer Salzsaure und destillierte das Losungsmittel 
im Vakuum ab, woraufhin ein farbloser Festkorper zurOckblieb. 
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Ausbeute: 26 % d. Theorie; Fp.: 140* C 
Beispiel 5 (Verbindung 35b) 
5 1 t 12-Bis-(2-amino-3,4,5,6-tetrahydro-pyrimidinyl)-dodecan-di-acetat 



H H 

-NH-(CH 2 )i2- NHv V^1 ' 2 CH3COOH 



70 



25 



Cj^NH- ( CH 2 ) 1 



30,0 g (0,048 mol) 1 ,12-Bis-(2-amino-3 l 4,5,6-tetrahydropyrimidinyl)-dodecan-di-hydroiodid in 300 ml 
Methanol /Wasser (1:1) wurden uber eine Saule mit 250 g lonenaustauscher (OH~-Form) filtriert. Nach 
75 Aufarbeitung wurde die erhaltene freie Guanidin-Base in Methanol gelost und mit einem Uberschufi Eisessig. 
in das Di-acetat ObergefOhrt. 

Beispiel 6, nach Methode a) (Verbindung 34b) 

20 1,1 2-Bis-(2-amino-3,4,5,6-tetrahydro-pyrimidinyl)-dodecan-di-hydroiodid 

H H 

-NH-(CH 2 )i -2 HJ 



Cj^NH- ( CH 2 ) 1 2-NH^-N^ 
N 



Eine Mischung aus 103,3 g (0,4 mol) 2-S-Methyl-3,4 I 5,6-tetrahydro-pyrimidinium-iodid, 40,0 g (0,2 mol) 
1,12-Diamino-dodecan, 20,2 g (0,2 mol) Triethylamin und 60 g Molekularsieb (4 A) in 1 I wasserfreiem 
30 Acetonitril wurde unter einer Stickstoffatmosphare 16 Stunden lang unter Abspaltung von Methanthiol auf 
RUckflufltemperatur erhitzt. Nach hei/ter Filtration wurde wie ublich aufgearbeitet. 
Ausbeute: 81 % d. Theorie eines braunen Ols 
IR (Film): 3217, 2925, 2853, 1642, 1315 cm" 1 



35 Vorstufe D1 

2-S-Methyl-3,4,5,6-tetrahydro-pyrimidinyl-isothiuronium-iodid 



40 




45 Eine Losung von 50,0 g (0,431 mol) Perhydro-pyrimidin-thion und 61,2 g (0,431 mol) lodmethan in 200 
ml Methanol wurde 1 Stunde auf RGckfluBtemperatur erhitzt. Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur 
wurde das Produkt durch Zugabe von Methyl-tert-butyl-ether augefallt, abgesaugt, mit Methyl-tert.-butyl- 
ether gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 94 % d. Theorie; Fp.: 135* C 

50 
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45 Die Verbindungen eignen sich als Fungizide. 

Die fungiziden Verbindungen bzw. die sie enthaltenden Mittel konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen wafirigen, oligen oder sonstigen 
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten durch VersprUhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Gie/ten angewendet werden. Die 
so Anwendungformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die 
feinste Verteilung der erfindungsgema/ten Wirkstoffe gewahrleisten. 

Normalerweise werden die Pflanzen mit den Wirkstoffen bespruht oder bestaubt oder die Samen der 
Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit 
55 Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewunschtenfalls unter Verwendung von Emulgiermitteln und Dis- 
pergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als VerdOnnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen dafur im wesentlichen in Betracht: 
Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdolfrak- 
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tionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexanon), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethyl- 
formamid) und Wasser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) 
und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emulgiermittel wie nichtionogene 
und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und 

5 Dispergiermittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sauren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- 
und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin 

70 und seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfon- 
sauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- Oder 
Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, 
Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen, 
Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

75 Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen Oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, 
Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6£, Ton, Dolomit, 

20 Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DGngemittel, wie 
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreide- 
mehl, Baumrinden-, Holz- und Nui3schalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 
Beispiele fGr solche Zubereitungen sind: 

I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 12a und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon, 
25 die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 14a, 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des 
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethanolamid, 5 Gew.- 
Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol; durch feines Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine Dispersion. 

30 III. eine waflrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 30b, 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol 
Ricinusol; 

IV. eine wafirige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 31b, 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 
65 Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280 *C und 10 Gew.-Teilen des 

35 Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusol; 

V. eine in einer HammermUhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 35b, 3 
Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsal- 
zes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel; 
durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine SpritzbrOhe; 

40 VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 31b und 97 Gew.-Teilen feinteiligem 
Kaolin; dieses Staubemittel enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 12a, 92 Gew.-Teilen pulverformigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespruht 
wurde; diese Aufbereitung gtbt dem Wirkstoff eine gute Haftfahigkeit; 
45 VIII. eine stabile wafirige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 14a, 10 Gew.-Teilen des 
Natriumsalzes eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 
48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter verdunnt werden kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 14a, 2 Gew.-Teilen des 
Calciumsalzes der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 Gew.-Teilen 
so des Natriumsalzes eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kondensates und 68 Gew.-Teilen ei- 
nes paraffinischen Mineralols. 

Die Verbindungen zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten und Basidiomyceten, aus. 
Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 
55 Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzah! von Pilzen an verschiedenen 
Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras. Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, 
Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemusepflanzen wie Gurken, Bohnen und KurbisgewSchsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 
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Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schiitzenden 
Saatguter, Pflanzen, Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirkstoffe 
behandelt. 

Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die 
5 Pilze. 

Speziell eignen sich die Verbindungen zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen, 

Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
w Uncinula necator an Reben, 

Puccinia- Arten an Getreide, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 

Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, 
75 Helminthosporium-Arten an Getreide, 

Septoria nodorum an Weizen, 

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 

Cercospora arachidicola an Erdnussen, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
20 Pyricularia oryzae an Reis, 

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

Fusarium- und Verticil I iunriTArten an verschiedenen Pflanzen, 

Plasmopara viticola an Reben, 

Alternaria-Arten an Gem Use und Obst. 
25 Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz (Holzschutz) eingesetzt werden, z.B. gegen 

Paecilomyces variotii. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 
Gew.% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff pro 

30 ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g, vorzugsweise 
0,01 bis 10 g je Kilogramm Saatgut benotigt. 

Die erfindungsgemaflen Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zusammen mit 
anderen Wirkstoffen vorliegen, z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder 
35 auch mit Dungemitteln. 

Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen eine Vergr6j3erung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Anwendungsbeispiele 

40 

Als Vergleichswirkstoff wurde Guazatine-Triacetat (A) - bekannt aus GB 1 114 155 - benutzt. 

Anwendungsbeispiel 1 

45 Wirksamkeit gegen Rebenperonospora 

Blatter von Topfreben der Sorte "MQIIer Thurgau" wurden mit waflriger Spritzbruhe, die 80 % Wirkstoff 
und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielt, bespruht. Urn die Wirkungsdauer der Wirkstoffe 
beurteilen zu konnen, wurden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelages 8 Tage im Gewachs- 

50 haus aufgestellt. Erst dann wurden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung von Plasmopara viticola 
(Rebenperonospora) infiziert. Danach wurden die Reben zunachst fur 48 Stunden in einer wasserdampfge- 
sattigten Kammer bei 24* C und anschlie/tend fOr 5 Tage in einem Gewachshaus bei Temperaturen 
zwischen 20 und 30 - C aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des 
Sporangientragerausbruchs abermals fOr 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt. Dann erfolgte die 

55 Beurteilung des AusmaBes des Pilzausbruchs auf den Blattunterseiten. 

Das Ergebnis zeigt, daB die Wirkstoffe 12a, 14a, 30b und 31b bei der Anwendung als 0,025%ige (Gew.- 
%) Spritzbruhe eine bessere fungizide Wirkung zeigen (95 %) als der bekannte Vergleichswirkstoff A (65 
%). 
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Patentanspruche 

1. Substituierte Bis-Guanidine der allgemeinen Formel I 

5 R 1 -NH-^NH- ( CH 2 ) n -X- ( CH 2 ) n -NH\-^NH-R 1 

R 2 -N N-.R2 1 

in der 

w R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cs-Cio-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl, C3-Cio-Alkinyl, 

Ci -C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, 

C3-Cio-Halogenalkenyl; oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im 
Ring, die bis zu drei der folgenden Substituenten 

Hydroxyl, C1-C1 o-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Cio-Halogenalkyl und Ci-C 8 -Alkoxy-Ci-C 8 - 
75 alkyl tragen kann; 

Oder eine Benzylgruppe, die durch bis zu drei Ci-Cio-Alkyl- oder Ci-Cio-Alkoxy- 
Gruppen substituiert sein kann, wobei der Substituent noch eine Hydroxyl- oder Ci- 
Cs-Alkoxygruppetragen kann; oder die Benzylgruppe durch eine Ci-Cio-Halogenalkyl- 
20 Gruppe substituiert ist, 

mit der Maflgabe, da/3 nur einer der beiden Substituenten R 1 oder R 2 Wasserstoff sein 
kann; oder 

R 1 und R 2 zusammen mit den Atomen, deren Substituenten sie sind, einen 5- bis 1 1-gliedrigen 
25 heterocyclischen Ring bedeuten, der durch Ci-Cio-Alkyl oder Ci-C 8 -Alkoxy-Ci-C 8 - 

alkyl ein- bis dreifach substituiert sein kann; 
X CH 2 , O, eine C-C-Einfachbindung, NH, N-(Ci-Cio-Alkyl) oder N-Benzyl, wobei der 

Phenylring des Benzylrestes einfach bis dreifach durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
Ci-Cio-Halogenalkyl oder Halogen substituiert sein kann, und 
30 n 5 bis 8 bedeuten, 

sowie ihre pflanzenvertraglichen Saureadditionssalze und ihre Metallkomplexe. 

2. Verfahren zur Herstellung der Bis-Guanidine der Formel I 

35 Rl-NH^NH-(CH2)n-X-(CH 2 )n-"NH^NH-Rl ^ 

R2^H N^R2 

in der 

40 R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cs-Cio-Alkyl, C3-Ci 0 -Alkenyl, C3-Cio-AIkinyl, 

Ci-C8-Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, 

C3-Cio-Halogenalkenyl; oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im 
Ring, die bis zu drei der folgenden Substituenten 

Hydroxyl, Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Cio-Halogenalkyl und Ci-C 8 -A!koxy-Ci -C 8 - 
45 alkyl tragen kann; 

oder eine Benzylgruppe, die durch bis zu drei Ci-Cio-Alkyl- oder Ci-Cio-Alkoxy- 
Gruppen substituiert sein kann, wobei der Substituent noch eine Hydroxyl- Oder Ci- 
Cs-Alkoxygruppe tragen kann; oder die Benzylgruppe durch eine C1-C10- 
50 Halogenalkyl-Gruppe substituiert ist, 

mit der MaBgabe, da/3 nur einer der beiden Substituenten R 1 oder R 2 Wasserstoff sein 
kann; oder 

R 1 und R 2 zusammen mit den Atomen, deren Substituenten sie sind, einen 5- bis 1 1-gliedrigen 
55 heterocyclischen Ring bedeuten, der durch Ci-Cio-Alkyl oder Ci-C 8 -Alkoxy-Ci-C 8 - 

alkyl ein- bis dreifach substituiert sein kann; 
X CH 2 , O, eine C-C-Einfachbindung, NH, N-(Ci-Cio-Alkyl) oder N-Benzyl, wobei der 

Phenylring des Benzylrestes einfach bis dreifach durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
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10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



Ci-Cio-Halogenalkyl oder Halogen substituiert sein kann, 
n 5 bis 8 bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet, 6aB man 

a) ein Isothiuronium-Salz II 

Rl-NhK^S-R3 

N + Y 1 - II 

/ \ 
R2 H 

mit einem Diamin III 
H 2 N-(CH2)n-X-(CH 2 ) n -NH2 III 

umsetzt, wobei R 3 eine Benzyl- oder Ci-C4-Alkylgruppe bedeutet und Y" ein Anion, z. B. Halogenid, 
Sulfat, Methylsulfat, Ci-C4-Alkylsulfonat Oder p-Tolylsulfonat bedeutet, 
oder 

b) eine Aminoiminomethansulfonsaure IV 



Rl-NH^-S0 3 H 



N IV 

/ 



mit dem Diamin III umsetzt 
oder 

c) ein Carbodiimid V 



ri-N=C = N-R 2 V 

mit dem Diamin III umsetzt 

35 oder, 

falls einer der Substituenten R 1 oder R 2 Wasserstoff ist 
d) ein Imidocarbonat VI 



R* 

/ VI 
R5-2^Z-R5 

wobei Z fOr O oder S steht und fdr Z = O 

R* eine Cyan-, Benzoyl- oder Methansulfonsauregruppe und R 5 eine Phenylgruppe bedeuten oder 
fGr Z = S R 4 eine Cyan- und R 5 eine Methylgruppe bedeuten, stufenweise mit dem Amin Vila oder 
Vllb 

R 1 -NH 2 Vila, R 2 -NH 2 Vllb 



und dem Diamin III umsetzt und anschlie/tend hydrolysiert, 
55 oder 

e) aus Bromcyan mit dem Amin Vila bzw. Vllb das N-substituierte Cyanamid Villa bzw. Vlllb 
R^NH-CN Villa. R 2 -NH-CN Vlllb 
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herstellt und dieses anschlieflend mit einem mineralsauren Salz des Diamins III zu dem entspre- 
chenden Salz der Verbindung I umsetzt, Oder 

f) aus Bromcyan und dem Diamin III das N.fST-disubstituierte Cyanamld IX 

5 

NC-NH-(CH 2 )n-X-(CH 2 )n-NH-CN IX 

herstellt und dieses anschliefiend mit einem mineralsauren Salz des Amins Vila bzw. VI lb zu dem 

Salz der Verbindung I umsetzt, 
70 und die erhaltenen Umsatzprodukte, soweit sie nicht bereits in Form der freien Basen oder der 
pflanzenvertraglichen Salze vorliegen, in die freien Basen oder ihre pflanzenvertraglichen Salze Qber- 
fuhrt Oder aus den freien Basen die Metallkomplexe herstellt. 



75 



20 



45 



3. Fungizides Mittel, enthaltend eine fungizid wirksame Menge eines Bis-Guanidins der Formel I, 

R 1 -NH-^NH- ( C H 2 ) n -X- { CH 2 ) n -NH-^NH-R * ^ 
R2^H N^R2 



in der 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cs-Cio-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl, Cs-Cio-Alkinyl, 
Ci -C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, 

C3-Cio-Halogenalkenyl; oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im 
25 Ring, die bis zu drei der folgenden Substituenten 

Hydroxyl, Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Cio-Halogenalkyl und Ci-C 8 -Alkoxy-Ci- 
Cs-alkyl tragen kann; 

oder eine Benzylgruppe, die durch bis zu drei Ci-Cio-Alkyl- oder Ci-Cio-Alkoxy- 
30 Gruppen substituiert sein kann, wobei der Substituent noch eine Hydroxyl- oder Ci- 

C6-Alkoxygruppetragen kann; oder die Benzylgruppe durch eine Ci-Cio-Halogenalkyl- 
Gruppe substituiert ist, 

mit der Maflgabe, daB nur einer der beiden Substituenten R 1 oder R 2 Wasserstoff sein 
35 kann; oder 

R 1 und R 2 zusammen mit den Atomen, deren Substituenten sie sind, einen 5- bis 1 1-giiedrigen 
heterocyclischen Ring bedeuten, der durch Ci-Cio-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs- 
alkyl ein- bis dreifach substituiert sein kann; 
X CH 2 , O, eine C-C-Einfachbindung, NH, N-(Ci-Cio-Alkyl) oder N-Benzyl, wobei der 

40 Phenylring des Benzylrestes einfach bis dreifach durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 

Ci-Cio-Halogenalkyl oder Halogen substituiert sein kann, 
n 5 bis 8 bedeuten, 

oder dessen pflanzenvertraglichen Salzes oder dessen Metallkomplexes und einen flQssigen oder 
festen Tragerstoff. 



50 



Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine fungizid wirksame 
Menge eines Bis-Guanidins der Formel I 

Rl— NH'Vj^-'NH— ( CH 2 ) n ~X- ( CH 2 ) n ~NH-^NH-R 1 ^ 



in der 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 2 -Cio-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl, C3-Cio-Alkinyl, 
55 Ci-C 8 -Alkoxy-C 2 -C8-alkyl, 

Cs-Cio-Halogenalkyl; oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im 
Ring, die bis zu drei der folgenden Substituenten 

Hydroxyl, Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Cio-Halogenalkyl und Ci-C 8 -A1koxy-Ci-C 8 - 
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alky I tragen kann; 

Oder eine Benzylgruppe, die durch bis zu drei Ci-C 10 -Alkyl- Oder Ci-Cio-Alkoxy- 
Gruppen substituiert sein kann, wobei der Substituent noch eine Hydroxyl- oder Ci- 
5 Cs-Alkoxygruppetragen kann; oder die Benzylgruppe durch eine Ci-Cio-Halogenalkyl- 

Gruppe substituiert ist, 

mit der Maflgabe, dafl nur einer der beiden Substituenten R 1 oder R 2 Wasserstoff sein 
kann; oder 

io R 1 und R 2 zusammen mit den Atomen, deren Substituenten sie sind, einen 5- bis 1 1-gliedrigen 

heterocyclischen Ring bedeuten, der durch Ci-Cio-A!kyl oder Ci-C 8 -Alkoxy-Ci-C 8 - 
alkyl ein- bis dreifach substituiert sein kann; 
X CH 2 , 0, eine C-C-Einfachbindung, NH, N-(Ci-Cio-Alkyl) oder N-Benzyl, wobei der 

Phenylring des Benzylrestes einfach bis dreifach durch Ci-Cio-Alkyl, C1-C1 o-A!koxy, 
15 Ci-Cio-Halogenalkyl oder Halogen substituiert sein kann, 

n 5 bis 8 bedeuten. 

oder dessen Salzes oder Metallkomplexes auf Pilze, vom Pilzbefall bedrohte Pflanzen, deren Lebens- 
raum, deren Saatgut oder auf Materialien einwirken laflt. 

20 5. 1 ,1 3-Bis-(3,3-dimethyl-cyclohexyl)-guanidino-7-aza-tridecan-dihydro-io did. 

6. 1 ,1 7-Bis-cyclohexylguanidino-9-aza-heptadecan-tri-acetat. 

7. 1 ,1 S-Bis-tN.N'-dicyclohexyOguanidino^-aza-tridecan-tri-hydrochlorid. 

25 

8. 1 ,1 2-Bis-(2-amino-3,4,5 t 6-tetrahydro-pyrimidinyl)-dodecan-di-acetat. 



30 
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